<Summary of Doctorate>Synthesis and Physical Properties of Ternary Uranium Compounds by Maeda, Yasuomi
学位（薄士）論文要旨 広島大学大学院生物匿科学研究科
ウラン三元系化合物の物質探索と物性研究＊
前田康臣＊＊
広島大学大学説生物圏科学研究科
Synthesis and Physical Properties of Ternary Uranium Compounds 
Yasuomi MAEDA 
Graduate School of Biosphere Sciences, Hiroshima University 
Higashi-Hiroshima 739, Japan 
I .序 呈ゐ霞網
最近、セワウム Ceおよびウランじを含む化合物の物性が盛んに研究されている。これらの化合
物の中には抵温で電子比熱の極めて大きを「重い電子状態j を形成し、特異な磁性や超伝導を示す
ものがある。 Ceまたは U化合物の磁性はf殻の不対電子によって特徴付けられるが、磁気モーメ
ントの大きさは、 f電子波動関数同士の重なり合いだけではなく、 “配｛立子”のd電子又は p電子
バンドとの現或に強く依存している g
一連の Ce化合物では、議気転位温度の振舞いは近藤効果と RK五Y相互作掃の競合によって定性
的に説明されるcこのドニャックの近藤格子モデルにおいて、近藤効果は各Ce慈子点での磁気モー
メントを抑制しようとし、 R五KY梧互作用は Ceイオン詞に長距離磁気秩茅を誘起させようとする
ので、詞者の相対的な強さが基底状態を決める。まK五Y相互作用と近藤効果の持性温度はそれぞ
れksTRKKYC吃 J~r N （εジ， ksTKCに il/N（εF) I exp ( -1/N （εF)Jcf）と記述される。 N（εF）はフェ
ルミレベル εpにおける伝導電子の状態密度、 Jcfはf電子と伝導電子関の交換相互作馬を表すむ
また、 JcfはJcf oc V~r I （εF－εf）で与えられ、 Vetはf電子と伝導電子の混成マト 1）ックスで
あり、 εfは εFからの相対的な fレベルの｛立重であるc J cfが小さいときは、 TRKKY＞τKであ
り大きな磁気モーメントを持った磁気秩序状態が実現するG 混成が強くなっていくと、磁気秩浮温
度 TNは大きくなるがTRKKY～ TK討近で TNは極大植を示すG 更に混成が強くなると TRKKYく
TKとなり磁気モーメントと TNは急激に小さくなる。さらに混成が強くなり、 Jcfが臨界値を
越えると f原子の倍数辻不安定となり、結数揺動の振る舞いを示すようになる。
しかし、 U化合物の場合は上記のようなモデルが適用出来るかどうかは明らかではない。 U化
合物の重い電子状態とその特設的な基底状態を明らかにするため、本研究では、ウラン三元系化合
物じaTbXc(T は遷移金麗、 Xは半金属）の物質探索とその物性研究を行ない、 5f電子と伝導電子
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のj昆或がどのように重要であるかを考察した。
従来、最もよく研究されてきた U三元系化合物は 1: 1 : 1の整数比のじTXであるa 本研究では
Tを一つ多くした u:T:x=1:2:1の組成比の化合物に着目した。じTzXでは Uの組成比に
占める割合がUTXよりも小さいので、一般に最近接u-u間距離が大きくなって、 u-u間の直接
的な相互作用が弱められる。そのため、物性には UのSf電子と Uを囲む原子（配位子）の伝導電
子バンドとの混成効果（f-ligand混或）が重要となる。特に、 T原子の割合が多くなることによって、
UのSf電子と T原子の伝導電子バンドとの混成が強くなると期待できる。また、本研究で取ち上
げたもう一つの系である非整数組或詑化合物 UCu3÷xGa2-xは結品構造を変えずに GaをCuで置
換していく事ができるので、原子間距離とf云導電子数の変化と物性との関係を課べるのに適した系
である。
1 実験および考察
試料は、特定の組成比に調整した原料をアルゴン雰酉気中で数匡アーク熔解し、電気炉中で700
～900℃で一週間以上焼鈍して作製した。試料の評倍は、粉末X線回折、金属顕微鏡による金屠組
識の観測、電子プロープミクロ分析によって仔なった。物性評揺は電気抵抗、熱電能、帯磁率、比
熱の温度変化、および磁イヒの測定によって行った。
1. Uτ2X (T＝遷移金属、 X＝半金属）
ウラン三元化合物じTzX(T=Ni, Pd, Pt, Cu, Au, X =Al, In, Sn）は立方晶 MnCu2Al型、
斜方晶YPd2Si型、六方晶 ZrPt2Al聖の何れかの結品構造をとり、その物性は磁気秩序、非磁性、
重い電子状態、など多彩である。いずれの結晶携造でも、 u-u需距離がU-Tおよびu-x詞距離よ
りも長いので5f電子と伝導電子の寵或が物性を支配するものと期待される。本研究では特に
UAu2Sn, UPt2Inについて詳しい物性研究を行なった。また、同じ結晶構造でT京子と X原子を
入れ替えた場合に物性がどのように変化するかを研究するため、 4p,Sp元素を報告例jが無いGa,
Sbとして、 UT2Ga,UT2Sb(T =Ni, Cu, Pd, Pt, Au）の物費探索と物性研究を行ったc
まずUAu2SnとUPt2Inについての結果をまとめる。
UAu2Snは820℃で構造桔転移を起し、高温相は立方晶、抵湿相は六方品である。立方晶相は非
議性であるが、六方品棺は TN=13Kで反強議性に転移する。六方晶梧のSf電子が立方品相より
も局在的となるのは、 U原子を取り富む Au原子の数が減少し、しかもその原子関距離が伸びる
のでSf電子と Auの5d電子との混成が弱められるためである。また、立方晶、六方晶とも1.3Kで
大きな C/T値（それぞれ220,290mJ/K2mol）を持つので、重い電子系に分類される。
六方晶の UPt2InはτN=35五で反強感性転移を起した後、 Tc=15五でさらに磁気転移を起こす。
T =4.2Kで磁化カーブは0.2μ ヨ／f.u.の自発議化を持ち、磁場24Tでメタ磁性転移を起こす。粉
末中性子囲折では、二本の磁気散乱どーク d=6.57A,3.39AがTN以下で、見つかった。このピー
クの強度辻非常に小さく、最も強いプラッグピーク（103）の2話以下である。これはUの磁気モー
メントがlμB/U以下である事を示唆している。また、磁気ピーク d=6.57 AはTc以下でも存在し、
Tc以下で強磁性或分を持つ事から、磁気構造法キャント構造または squar-up溝造であると考えら
れる。比熱の測定から、 1.3KでのC/T値i土100mJ/K2molと大きくこの系も重い電子系であるD
UT 2Ga, UT 2Sbの物質探索では、 UNi2Ga,UPd2Gaの二つの新しい化合物を見出した。 UNi2Ga
は増強されたパウリ常磁性で、 UPd2Gaは6.5Kで反強磁性転移を起こす重い電子系化合物（1.3K
のC/T= 173mJ/K2mol）である。
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次に、じTzX系についての 5f電子と伝導電子の混成と物性について考察した。本研究で見出さ
れた UNi2Ga.UPd2GaやむPt2In,UAu2Snを含めて、 13慣の UT2X系化合物で Uの5f電子と伝導
電子の混成は最近接U-T関車離du-Tと最近接u-x間距離duxが小さいほど強くなると考えら
れる。じTzX化合物の震強磁性転移j星痩 TNとdu-xの関には相関を見出せないD ところが、 TN
をduTの関数として見ると、 dじ－Tく2.9Aでは TN=0であるが、 du-T>2.9Aでは反強磁性を
示す化合物が多いc この結果から Uの5f電子と T原子のd電子の混成が磁性に重要であると考え
られる。また、 CeT2X2系においてJ.G. Sereniと0.Trovarelli (1995）は、京子関距離dce-T （又
辻 deeー がから CeとT （又は CeとX）の原子半径の和を差しヲ｜いた値ムT （又はムx）が混成の有
効なパラメーターになると提案した。 UT2X系についても同様の解析を行なった。 UT2X系では
ムxは0.1～o.5Aまで変化しているにもかかわらず、 TNの変化とは相関していないo LiTはTN
に栢関しており、ムT>0.20Aでは非磁’註の化合物が多いが、ムTが増加すると TNは高くなちムT
-0.21 Aで山を持つc これらの結果は、じTzX系の磁性の出現が主に 5f-d混成によって支配され
ていることを意味するc
ここで、 5f-d混成の強さを定量的に見積もるために、 du-Tの値からもr.A. HarrisonとG.K.
Straub (1987）の方法で 5f電子と d電子の波動関数の読成マトリクス vd-fの大きさを許算し、 vd-f 
の2乗と τNを遷移金屠のバンド幅W で規格化した。 UT2X系の TNの変化は 5fとd電子の混成
Vd~r/W をパラメーターとして一つの山を持つ曲線に乗っていて、 Vd~tfW が増加するに従って、
TN は一度上昇し、 vd己／W -0.043eV付近で極大となった後に急激に減少し、 vldw>0.057eV 
で磁気転移は消失する。磁気秩序が消失する辺りで比熱係数C／τ（T=l.3K）の殖は最大となる。
従って、 du-T から計算した 5f 電子と d 電子の混成の強さ Vd~t/W が増大するに従って、磁性が消
失し重い電子状態、が出現する事が判った。
2. UCu3÷xGa2-x(O. 1三 x三0.8)
じTzX系物質探索の過程で見出した非整数組成比化合物 UCu3÷xGa2-x(0.1 ~ x壬0.8）は、非
磁性副格子の GaをCuで置換して行くと、 CaCus型の結品構造はそのままで格子定数や伝導電子
数が変化するむこれらの変化によって物性がどのように変化して行くかを研究するのに適した系で
ある。
帯磁率および電気抵抗の温度変化から求めたネール温度TNはxと共に増加し、 x=0.1で9.4K
から x=0.3で 17.4哀の橿大僅を持つ。さらに xを増やすと TNは減少し x=0.6以上では反強磁
性は消える。 T=4.2Kでの磁化灘定では、震強磁性相はメタ磁性を示し、その臨界磁場Heのx
に対する変化は TNの変化と同じく、 x=0.3で極大檀を取る。また、すべての組或でH=35Tでの
磁化の値は1.5μ B/f.u.に軒近する。比熱の温度変化から C/Tの跳びの中点の溢度は苦磁率から求
めた TNの値とよく一致する。 l.2Kでの C/Tの債は x=0.1では 362mJ/K2molであり、 Cuの組
或を多くしていくと x=0.3で極小の 203mJ／五2molとなり、反強磁性が清失する x=0.6で極大の
43lmJ/K2molとなる。この結果は、 x=0.6付近で反強磁性から非磁性の重い電子状意へ変化する
ことを示している。
UCu3÷xGa2 x系では xを0.1から0.8まで増加すると、 a軸は1.5元結むがc軸は0.5話伸びるo
a轄の減少に待ってむと最近接2cサイトの Cuとの距離は1.4%小さくなる。そのために 5f電子と
伝導電子慣の混成が強くなると期待される。ここで、 UT2X化合物と同様の方法で；昆或マトリク
スvd-fを見積もり、 wctとして Cuのdバンド幅Wct=2.46eVを用いると、 TNIJ~ x =0.3で極大
檀をとる時の Vd~c/W の値（0.0425eV）は UT2X の kaTN/W が極大値となる時の笹 0.045eV とほぼ
282 前田慶臣
同じである。この事から、結晶構造や組成にかかわりなく du-Tの減少による V<l-fの増加がTNの
振舞いを決定付けていると言える。しかし、反強磁性の泊失するvi-rfwの値はじTzXよりも15%
程度小さく、じT2X 系よりも狭い V<l~r/W の範囲で反強磁’性の消失や重い電子状態の出現が起って
いる。ここで、 UCu3÷xGa2-x系の伝導電子数の変北に着目して、 CuとGaはそれぞれ2個と 3
留の伝導電子を持つと仮定する。すると、 xの増加と共に伝導電子が減るので εFの値が小さくな
号、（εF－εf）は減少すると考えられる。交換梧互作黒Jcrにおいて、分母の（εFー ξf）が小さ
くなることも Jcfを増大させることになる。この効果と分子のvムの増加の両方の作荊によって
J cfはxの増加と共に急激に増加すると考えられる。
この様に UCu3÷xGa2-x(0.1~ x ~0.8）でもじ原子と最近接の C廷原子関の距離と伝導電子数
の変化から、 5f電子と T原子の d電子の混成が強くなり反強磁性の消失や重い電子状態の出現が
起ると説明できる9
m.結 号・6.日間
本研究ではじを含んだ三元系化合物 UT2Xの物質探索を行ない、 UNi2Ga,UPd2Ga, 
UCu3十xGa2-x(0.1三x~三 0.8）という新しい化合物を発見し、その特性を明らかにした。また、
UPt2Inが二段階の磁気相転移を起し、 UAuzSnが立方品一六方品の構造相転移を起し、む原子と
Au原子の配位数と原子間距離が4%伸びる事から立方晶で非磁性、六方品で反強磁性である事を
明らかにした。
じTzXでは TとXの組み合わせによって、 UCu3+xGa2-x(O. l：ミ x三0.8）では GaとCuの置換
によって、磁気転移温変TNと電子比熱係数γは大きく変化する。この磁性の出現及び重い電子状
態、の出現は、主にじの 5f電子と選移金属の d電子との混成によって決定されるc UT2X系と
UCu3十xGa2-x系では結品構造及び自己｛立子の種類と配位数によらず、 TN/Wと1.3KのCIT僅の
両者は混成の強さを表すパラメータ－vム／W の関数として一つの曲線に乗るという結果が得られ
た。混成が強くなるに従って、 TNは一度上昇し、最大となった後減少する。反強磁性が消失する
付近で重い電子状態が出現し、さらに混或が強まるとパウリ常磁性へと移行する。この隷に本研究
によって、 Ce系で提案されたドニャックの近藤格子モデルがむ系にも連用出来る事が明らかにな
ったO 特に、じTzXとUCu3+xGa2-xでは反強磁性転移温度 TNの振舞と重い電子系の出現はじ
原子と最近接T原子の原子関距離du-Tから計算された提成マトリクスvd-fの変化に依っており、
U原子の Sf電子と T原子の d電子の混成が物性を大きく左右する事が明らかになった。
